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l e v tucusiN- B*yer»reik 3- December 1968 

Picent-Abttilun* H/By 



Sjlylsubstituierte Harnstoff derivate 



Die Erf indung betrifft reue carbofunktionelle Organosilane , 
die man als carbamatmodifizierte Harnstoff derivate auffaseen 
kann, entsprechend der Formel 



(RO- ) V a Si (R ') a -f H — N— C-NH-Q ’ -HH-J-O-t-0 n H 2n - 
” R" R«» 0 0 



-O-k- 



Darin, wie auch in sSmtlichen nachf olgenden Pormeln, 1st 

R ein Alkyl- Oder Cycloalkylrest mit bis zu 6 Kohlenstoff- 
atomen Oder ein Piienylrest * 

R* ein gegebenenf alls halogen- Oder cyansubstituierter Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Arylrest mit bia zu 10 Kohlenstoffatomen, 

R" ein Wasaerstoffatom oder ein Methyl- Oder Phenylrest, 

R"» ein Wasaerstoffatom Oder ein gegebenenf alls halogen- oder 
cyansubatituierter Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest mit 
bia zu 10 Kohlenstoffatomen, 

o. ein Alkylanrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, ein Cyclo- 
alkylen- , Arylalkylen- , Arylen- oder Alkylarylenrest mit 
bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder ein vom Diphenylmethan 
durch Entzug von zwei Waaseratoffatomen abgeleiteter Arylen- 

rest. 
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Q ein ein- bis sechswertiger gesattigter aliphatischer 
Kohl enwas sere toff rest niit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, 

a = 0, 1,2 oder 3, 

n = 2, 3 Oder 4, 

b = null oder eine der ganzen Zahlen von 1 bis 200, 
c = Wertigkei tszahl von Q, 

•wobei diese Reste und Zahlenwerte an jeder Stelle einer Molekel 
Q) unabhangig voneinander gewkh.lt Bind. 

Zur Herstellung dieser Verbindungen verf&hrt man erfindungs- 
gemSB in der Weise, daS man ein Aminoalkylsilanderivat der 
Formel 

(RO-) 5 _ a Si(R') a -CH-HH 

R" R"' 

mit einem isocyanatmodifizierten Carbamidskureester der 
Pormel 

[-, j^OCR-Q'-NH-C-O-f^^^O-^- J 

bei einer Temperatur. zwischen -20 und 150°C, vorzugsweise 
zwischen 20 und 60°C, gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver- 
dGnnungsmittels , umsetzt . 

Diese Umsetzung verlauft im allgemeinen exotherm; notigenfalls 
ist ihr Verlauf durch Ktthlung zu maBigen und bei Nachlassen 
durch Erwkrmen beschleunigt zu Ende zu f ilhren. Als Verdttnnungs- 
mittel eignen sioh sowohl inert® Lbsungsmittel, wie Cyclohexan 
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Otar Toluol, ala ouch alboholiBcbe HydroxylTerbindungen, eln- 
BOhllaBlloh hBharmolakularar, und Gealaohe dieeer Arten. Hie 
HydroxylvertlndungBU konnen nun Verdlinn.r. deeHalb rara.ndet 
warden, wall I.ocynnnt. beknnntlicb ait Aalneu .eeentlioh 
aohn.ller raagi.ran ala mit AlAobolen. Hat man ala Verdttnnunga- 
mlttal aln. nichtf Ittchtig. , hBharmolakular. Hydrorylr.rbiadung 
geaghlt, inebaaondare balaplalaaelae elnen Polyalkylenglykol- 
monoalkylfither der Forme 1 

5 ’ 

ao let ea olt rorteilhaft, dieoan Polydthar In Baaktionaprcdukt 
au balaa.an- Pall, man dag.gaa .in nUcbtlgea LBaungamlttal aun 
TardOnnan r.ruand.t bat, ao entf.rnt man a. in d.r Hagai an. dan 
Unaataungaprod^t durch Daatillation, in einlgan P&llan nit 
Yorteil In einea DUnne cfa.icht-rerda*pfer. 

Die neuen Produkte eignen eich ale Haftung vermittelnde Zviechen- 
echichten auf ailicatiacben Oberflilehen, die mit Kune tet off en 
tlberzogen Warden, farmer ala grenaflKobenaktive Agentien und ale 
Yorprodukte zur Heretellung von Organopolysiloxanbarxen. Ihre 
Hamatoff- wie each ihre Carbamatgruppierung verleihen ibnen eine 
gewiaee Po lari tat und bewirken danit in Vergleich su den nicht 
funkti one lien Organoailiciumverbindungen eine Verminderung der ge- 
legentlich nachteiligen LBelichkeit in unpolaren Ldsungsmitteln. 
DarUber hinaue iat ihre ViakoBitfit, verureacht durch die Ham- 
etoffgruppierung,verhaitniemftBig hoch, was ftlr manche Organopoly- 
ailoxanharae eretrebenewert iat- 
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Die zur Herstellung flap neuen Produkte verwendeten Aminome thyl- 
silanderivate werden nach bekannter Methode durch TTmeetzung 
eines Chlor- Oder Brommethylsilanfierivate der Formal 

(RO-) 3 _ a Si(R«) a -CH-(Cl Oder Br) 
fin 

mit einem Amin der Pormel R"* HHg bei ©iaer Temperatur swieehen - 
20 und 150°C» vorzugsweise zwischen 50 und 120 C 5 herg©st©lXt® 

Mit Vorteil wahlt man dazu prim&re Amine mit Siedepunkten obaro 
halb 40°C , tfie Cyclohexylamln Oder Isobutylamin, die vorsugsweis© 
in fttnf- bis zehnfschem tlberschufl angewendet werdeh und dans 
ale Komponente des zu gewinnenden Reaktionsproduktes und zu» 
gleich ala Sfiurebinder und ala VerdU rm u n gsmittel dienen® 

So kann man die in den nachf olgenden Beispielen verwendeten 
Aminomethylai lander i vat e f olgendermaBen herstellens 

A) Zu 992 g (10 Mol) Cyclohexyl/amin gibt man unter Rtihren 594 g 
(2 Mol) Dimethyl- (brommethyl)—fithoxysilan t wobei die Temperatur 
auf ungef&hr 1Q0°C ansteigt. AnschlieBend erhitat man das 
Reaktionagemisch 2 Stunden lang zum Sieden unter Rtlckflui und 
f iltriert das ausgef aliens Aminsalz nach Erkal ten ab® Burch 
fraktionierte Destination des Filtrate erhhit man bei 18 Torr 
zuiachen 115 und 1 1 8°C daa 1-Cyclohexyl- ( aminom® thyl )=dim® thyl&th= 
oxyailan der. Pormel 
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CgH^O— Si (OH^) g-CHg-MH— * 

B) 356 g (3,6 Mol) vasserfreien Cyclohexylamins erw&rmt man 
auf 45°C und gibt dazu allmfihlich, so dafi eich die Temperatur 
a * lflC hen 60 und 70° C halt, 1 3 6 g (0,6 Mol) Methyl-(brommethyl)- 
diathoxysilan . Banach erhitzt man das Gemisch noch «ine Stun- 
de l&ns auf 100°C und filtriert es dann bei Raumtemperatur. 
Burch fraktionierte Beetillation des Filtrate erhait man bei 
14 Torr zvischen 130 und 133°C das N-Cyclohexyl-(aminomethyl)- 
me thyldiathoxy si lan der Formal 

(C 2 H 5 0-) 2 Si(CH 5 )-CH 2 -HH (i) 

20 

mit dem Brechungaindex n^ D 1,4460. 

C) Zu 136 g (1,86 Mol) n-Butylamin gibt man bai ungefahr 60 C 
tropf enweise 103,5 g (0,31 Mol) eUBrombenzyltriathoxysilan, daa 
aich in bekannter Weise durch Bromieren von Benzyl trichlorsilan 
und nachfolgende Athanolyse herstellen last. Banach erhitzt 
man das Reaktions gemisch weitere 3 Stunden lang zum Sieden 
unter RttckfluB und befreit es von ttbersohlissigem Amin durch 
Bruckminderung auf 15 Torr und Erhitzen bis auf 80°C. Ben Btlck- 
stand last man in 100 cm 3 wasserfreien CyclohexanB, filtriert 
das ausgefallene Butylammoniumbromid ab und erhait durch ^ 

fralctionierte Beetillation bei 0,03 Torr zwischen 100 und 105°C 
das at- ( Butylamino ) -benzyl tridthoxysilan der Formel 
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20 

als farblose Flttssigkeit mlt dem Brechungsiiadss n D = 1,4705. 



Die isocyanatmodifizierten Carbamidsaureester erhSlt man 
nach ebenfalls bekannten Verfahren durch Umsetsung von 
Diisocyanaten, z.B. Toluylendiigocyaaat-(2,4) Oder l 0 sa» 
methylendiisocyanat, mit Hydroxylverbindungen der Formal 

|® 0 ^ -C n H 2n" 0 ^¥ J c Q# 

wobei man vorzugsweise das Diisocyanat in einem erheblichea 
tJberschuB, so daB die Zahl der OCS-Gruppen im aaf&nglichen 
Reaktionegemisch das Zwei- bis Sechsfache der Zahl der HO-Gruppen 
betrhgt, anwendet und das am Ends der Reaktion tibriggebliebeae 
Diisocyanat durch Destination entfernt, auch hier vorteil- 
haftertfelse in einem Dtlnnsciiich'kTerdampf er- 

Die in den nachf olgenden Beispielen verwendeten ieocyanatmodi- 
fizierten Carbamidsaureester lessen sich in folgender ¥eise 
herstellens 

1) yon einem waeserfreien Polyalkylenglykolmonobutyiather, der 

in bekannter Weise durch Oxalkylierung von Je 1 Mol n~Butanol 
zueret mit 17 Mol Athylenoxyd und weiterhin mit 13 Mol Propylon^ 
oxyd hergestellt ist und dessen Molgewicht im Mittel 1550 g 
betrdgt, mischt man 3000 g bei 20 bis 25° C mit 1740 g (10 KoX) 
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Toluylendilaooyanat- (2,4) und arhitat das 5 Slnmden 

l.n 6 aui 70°C. Dann befrait man dae R.aktion.produkt yon den 
ttbarachttaaigan Toluyl.ndiiaooyauat durch nbtiganialla wladar- 
holte Dlinnochichtdeatillatlon b.l 0,1 bio 0,2 lorr and 150 C. 

AX. Rllok stand arhglt man ohna nannanav.rtan Auab.utav.rlust eln . 
hallg.ltaa 01, deaoon Zuaamm.naetauug der Formal 

H,cXJ ° • 

antopricbt. Sain Gah.lt an OCS-Gruppan b.trSgt 2,62 Ga.lohta- 
prosent, oain Molg.vioht lm Mittal domnaoh 1605 g. 

2 ) von alnam Polypropyl.nglykol, da. in babanntar W.i.a durch 
Oxalkyll a rung von js 1 Mol 1 , 2-Dlhydromypropan mlt 28,4 Mol 
Propylanoxyd h.rgs.tallt lot und d.aaan Molg.wioht lm Mittal 
2000 g betrggt, mi a oh t man 1000 g mlt 522 g (5 Mol) Toluylen 
dilaocyanat-(2,4) und arhltat daa Gamiaoh 6 Stundan lang aui ■ 

hann bair.it man da. Raaktionagamiach in alnam BUnnschlchtvar- 
dampler bal 0,2 Torn und 150°C von Ub.rachUs.lg.m Toluyl.ndl- 
laooyanat. Bar RUckatand 1st ant.pr.9h.nd dar Pormal 



°3 H 6 



^MH-S-0-40 3 H 6 -0-fc- 

'fY & V 1 

H^C 

^ p i„ Mittal - 28,4 aueammengaaetat. Sain Gahalt an OOH-Grupp.n 
OatrSgt 3,75 Gavloht.proa.nt, aain Xquiv.lantga.lcht aomlt 1120 g. 
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3) Von einem Polyelkylenglykol, das in bekannter Weiss dure. A 
Oxalkylierung von je 1 Mol 1 , 2=Dihydrosypropaa suerot salt 
59,8 Mol Propylenoxyd und weiterhin mit 11,6 Mol Xthyleaoxyd 
hergestellt iet und dessen Molgewicht 4-000 'g betySgt^ aisoht 
man 1500 g bei Raumtemperatur mit 522 g (3 Mol) Toluylead}.- 
ieocyant t - (2,4) und erhitzt das Gemisch 6 Stuaden laap.««£ 
70°C. Dana befreit nan daB Reaktionagemiech in einem Btin^- 
achichtverdampf er bei 0,1 bis 0,2 Tory und 150°C voa dbor^ 
schttesigem Toluylendiieooyanat. Als Rtickstand erh&lt s®& Ql® 
klarea, hellgelbea 01, deesen Zuaammensetzung der Poes©! 



° 0H s s _JH-C-0-(-C 2 H 4 . 
° 






G 3 H 6 



h 3 c 



mit r im Mittel = 11,6 und s is Mittel = 59s 8 aatspyiehto ©0&& 
Gehalt an OCH-Gruppen betr&gt 2,1 Gewiehtsprossat, sola 
valentgeuicht 2000 g. 



4) Von einem TrihydroxypolySLther, der in beksmater Wsipo fltareh 
Oxalkylierung von je 1 Mol 1 , 1 , 1 ~ 2 rimethylolpropcs sue^st B&'S 
7,5 Mol Athylenoxyd und ueiterhln ait 53 Mol Propylfiaosyfi bsx 50 
gestellt iat und dessen Molgewicht im Mittel 3430 g 
aischt 1000 g bei Raumtemperatur mit 348 g (2 Mol) ®o3,®yXoE}f= 

diieocyanat-(2,4) und erhitzt dss Gemisch 6 Stundsa laag ©«£ 
70°C. Dann befreit man das Reaktionsproduht ia eiaem 2©ai®=> 
schichtverdamijifer bei 0,1 bis 0,2 Tory uad 150°C voa ttbor<= 
ochiiosigom Souyleadiisocyanat « 
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. v-TiMlhea 01. deesen Zusammen- 
Ale Rilckstand erh&lt man ein h 6 

setzung der Formal 

0 ■ 0S2 ■ 0H, 

pO 0 5 > 

1, t im Mittal *- ■ 7 ’ 5 entBpricht -. sei " 

s . halt an OCH-Gruppen tatrdgt 5,35 GaaicUtaproeent, earn A,ai- 

valentgewicht aemnach 1255 g* 

5 ) 130 g (I Hol) 2-Xth.ylh.exanol giM man unter Hdhren bei.80 

1008 * (6 Mol) Hexamethylendiieocyana 

Die 90°C tropf enweise zu 1008 g k 

uad halt das Gemisch dann veitere 5 Stunden lang » ‘ 

Danach 5 afr.it man .= in .mem WnnaohicUtrerdampfar 5.1 .1 

lorr und 150°0 von ttteracttlaaigem Diiaooyanat . »»" er 
.in. Ware, niadarriaMoea, helium. FlUa.lgm.it, daren u- 

sammensetzung der Formel 

00«^E 2 -4 r *H-C.O-0H 2 -0H(0 2 H 5 )-H0H 2 -4 T ^E 5 

antapricUt and d.r.n OCH-G.nalt 1. GewicUtaproa.nt Uetrdgt. 



Beiapiel 1 



16r , {0>1 Mol) ainea iacOF.aatmodifml.rtaa Cartamidednr.eatere 



der Jormel 
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^ TjHg-O -hfj 4- C 2 H 4" G ^TT <! 4 H 9 

mischt man mit 21,5 g (0,1 Mol) R- Cyclohexyl- (aminomethyl)- 
dimethylathoxysilan and. rUhrt das 0-omiaoh 20 S'fcunden lang, wobsi 
die Temperatur voriibergehend "bis auf 45 C anstoigt* Das am End© 
der Reaktion vorliegende Produkt 1st ein hellgelbes, klar^s, , 
viskoses 01, das in Wasser ldslich 1st, von einer Zusammen- 
setzung entsprechend der Formel 



C 2 H 5 0-Si ( CH 3 ) 2 -CH 2 -N-g- 

0 






Beispiel 2 

112 g (0,1 GrammM.quivalent) einee isocyanatmodifizierten. Carb«= 
amidsaureesters, wie er vorangehend unter 2) baschriebeu 1st, 
mischt man mit 24,5 g (0,1 Mol) H-Cyclohexyl«-(amiaomethyl)= 
methyldi&thoxysilan und riihrt das Gemiscla bei Raumtemperatus* 
z und chst eine Stunde lang bei Atmosphfirendx’uck, dann bei 0,5 
2orr noch eine halbe Stunde lang zur Entgaaungo Dae verbleibande 
Produkt ist entsprechend der Formel 



( c 2 h 5 o- ) 2 si ( ch 3 )-ch 2 -n-c-nh. 



(h)V 



0 



C 5 H 6 



2 



mit p im Mit tel = 28,4 zusammongesetz-fe« 
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Beie piel 3 

isocyanatmodifizierten Car*- 

- • «... » ••••«•>•• “*• 

aald.Sur.e.J . tt . (n _But y laslao^.aB y ltrl»tboxr- 

mlBOlat man mit 32.5 g 

Bllan uad rtthrt daa G«dBcb b.i Rauateaperatur —»* 

Stuad. laag b.l Atao.pbSr.Bdru cb, daaa be! 0.5 torr . a. 

welter. Stuad. Xan g aur Butgaeuag. Be rerbXeibt eia blare., 
welter, atua ZttsM neuset.uug eatapre- 

dUaaflSBBlgea. h.llgelbea 01 von elaer zub 

chend der Formal 



(c 2 h 5 o-) ,si-cH-» 4 -CH 2 - 4 T -cH 5 



mi*fc 



6 s^:xr m T W4 '^ ,H6 



r la Hlttel = 11.6 uad b la Mlttel = 59 . 8 . 



C 3 H 6 



Bel aplal 4 

(0 2 SraaaSqu±wal.at) . eiaeB l.o.P.a.taodirlBl.rt.a Carb- 

’ _ „ ie „ woraagahead ’aater 4 ) b.eohri.b.a l.t. 

^dBSar...t.r.. ad. « g . Cycloh ^l.C^aoa.ta 7 l)-dl.etb,l- 

miaoht man 43 g i * voBei die 

BthoxTBllaa uad rdbrt SaB Oeml.oh 3 Stuadea 1 ng, 

StboxT.1 ^ 40 o 0 aM t.igt. Dana Ob eat- 

Temperatur anftogllc 

M n da. R.abtloneprodubt darcb Druobalnd.rung a . 

. stuad. laag b.i Bauateaperatur . Ee v«r e 

01 von .ln.rZuoa~enaet.ung eat.pr.cb.ad der 



Formel 
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CH, 



C 2 H 5 0-Si ( cr 5 ) 2 -CH 2 -H=C=ITH^L 

Coo 

0-4==C 5 H 6 «=G=^=4=CgH4=0^==CHg J C«=0$[g= 

h 



0 



mit t i'm Mittal = 53 und v im Mittal . 7 0 5 < 



Belspiel 5 



27»9 s ( 0 9 1 Graiaia&quivalQat) eiaoo ioee^aatsodtoiaiQS’tea 'Gos 3 ^ 
©aidsS[u?OGBtQr© &QF PoraQl v 



0CS c =4 = ^H2 , r^ =====: ®H'=»C«0«CHg‘=»CH ( 

0 



D 



gibt s&a alls&hlich und uatos? SiskiShleag su 32 p§ <g {©oil 

( B^stylaaiao ) =»b easyl t ri fithesyoilaa 0 voaafitet <&QO @COiQ$$i oSL^p 
halbo Stuada long uad or halt so oiao frlaao 0 viob©oo 0 £QOt gQS%= 
loss Pl tts sighoit voa ©iasa to woo©a.tXi@h©a & 6 S 3 Potool, '•••■ 



(C 2 H 5 0-) 3 Si~C» 




C=lH-4=<JH 2 4=§=S®“g=0=CHg-CH 

0 ® 



©atsprseheadsa Zusaauaenao tsi&ag < 
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Patentanaprttche 

1. SilylaubBtituierte Harnstoffderivate der Formel 



(HO—) 5 _ a Si(R* ) a -Ctt-»-^HH-Q'-HH-(j-04^ n H 2 n -0-^ 
.. R" H 1 " 0 0 



Q» 



worin an jeder Stelle einer Molekel unabhSngig voneinander 



R ein Alkyl- Oder Cycloalky Irest mi t bis zu 6 Kohlenatof f- 
atomen oder ein Phenylreat, 

R* ein gegebenenfalls halogen- Oder eyansubstituierter Alkyl— , 
Cycloalkyl- oder Arylreat mit bis zu 10 Kohlenatoffatomen, 

R” ein Waasers toff atom oder ein Methyl— oder Phenylreat, 

i 

R ” 1 ein Waaseratoffatpm oder ein gegebenenfalls halogen— oder 
cyanaubatituierter Alkyl- , Cycloalkyl- odar Arylreat mit 
bia zu 10 Kohlenatoffatomen, 

Q' ein Alkyl enrest mit 2 bis 10 Kohlenatoffatomen,. ein Cyclo— 
alkylen-, Arylalkylen-,. Arylen- oder Alkylarylenrest mit 
bia zu 10 Kohlenatoffatomen oder ein vom Diphenylmethan 
durch Entzug von zwei Wasaeratoffatomen abgeleiteter Arylen- 
reat, 

Q ein ein- bis aecha^ertiger geahttigter aliphatiacher 
Ko hl enwaaa era toff reBt mit bia zu 6 Kohlenatoffatomen, 

a = 0, 1, 2 oder 3, 
n = 2, 3 oder 4-, 

b » null oder eine der ganzen Zahlen von 1 bis 200, 

o = Wertigkeitszaihl von Q* 



f 



i 



2. Verfahren zur Heratellung von silylaubatituierten Harastoff- 
derivaten nach Anapruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein 
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Aminoalkylsilanderivat der Formel 

(RO-), a Si(R') a -CH-irH 
R" R"' 

mit einem isocyanatmodifizierten CarbamidsinrreeBter der 
Formel 

0C5-Q ' -NH-C-O— C n H 2n -C>^ Qs 

0 0 

bei einer Temperatur zwiachen -20 und 150°C 9 gegebenertfalls 
in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, uansetzl;. 



D 
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